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(57) ZusammenTussimg 

Mischunc (In), cnthnlrtnd tin Cemiscli ilk), besteliend au*: a) 1 bis 95 Gcw.-% cities Fcst:;coffs (III), vorzugsweist cincs ba&lsch&n 
Ftststorfs (III), mil einer PrimnrpartilcclgroQe von 5 nm bis 20 imd, b) 5 bis <>y Gew.-% eincr poiymeren Wasst (TV), eiMltlich 
third] Polymcrisntinn von bl) 5 bis 100 Ccw.-% bezogen auf die Mphsc (IV) cincs Koiidensnlionsprodukis (V) and b2) 0 Us 05 Gtw.-% 
bczogtn auf difr Masse (IV) eincr weitenen VerbinHung (VIII) mit einem minlertn Molctailflrgcwiclu (ZahlcnmiKd) von mindexrms 5.000 
nmPolyeihfirscgmcnien in Hnupr- oder SejienkeUc, tmd mindesiens t'mtn Esrcr drr allgemeinen Formel (El) bis (CS). 
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Als Festelektrolyt oder Separator fur 
clektrocheaiischc Zellcn gceignete Mischuugen 
ink spezietlen Weictimacbern 


Die vorliegcnde Erfinduug betrifft Mischungcn, die u.a. for clcktrocheraische 
Zelen mit Lithiumionen-haltigen Elektrolyten geeignet sind; deren Verwen- 
dung z.B. in Festelektrolyten, Separatoren und Elektroden; Festelektrolyte, 
Separatoren, Elektroden, Sensoren, elektrochrome Fenster, Displays, Kon- 
densatoren und ionenleitende Folien, die eine solche Mischung enthalten; 
elektrocheraische Zellen mit solchen Festelelccrolyten, Separatoren und/nder 
Elektroden; sowie die Verwendung der sich in den Mischungen befindlicuen 
FeststofFe in elektrochemischen Zellen zur Verbessemng dcr Zyklcnstabilitat- 


Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein 
bekannt, beispielsweise aus 'Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry', 5. Ed., Vol A3, VCH VerlagsgeseUschaft mbH. Weinheim. 1985. 
30 Seite 343-397. 

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatrerien und die Lithiumionenbat- 
ter,en insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen 
Energiespeicherdichte cine besondere Siellung ein. 
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Solche Zellen endialten in der Kathode, wie u.a. in obigem Zitai aus 

"Ullmann" beschrieben, liihiicric Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel- 

Mischoxide, wie sie im stochiometrisch einfachsten Fall als LiMiv,0 4 , 

s LiCo0 2 , LiV : O s oder LiNi0 2 beschrieben werden konnen. 

Mit Verbindungen, die Lithiumioncn in ihr Gincr einbauen konnen, wie z.B. 
Graphit, reagieren diesc Mischoxide reversibd unter Ausbau der Lithium- 
ionen aus dem Kristallgitter, wobei in diesem die Metallioncn wie Mangan-, 
io Cobalt- oder Nickelionen oxidieri werden. Diese ReakLion lafli sich in einer 
elekirochemischen Zelle zur Stromspeicherung nuizen, indem man die Li- 
thiumionen aufnehmende Verb indung, also das Anodenrnaterial, und das 
liihiumhaltige Mischoxid, also das Kaihodenmaterial, durch einen Elelctrolyten 
trenni, durch welchen. die Lithiumionen aus dem Mischoxid in das Anoden- 
rnaterial wandern (Ladevorgang). 


is 


20 


25 


Die zur reversiblen Speicherung von Uthiuroionen geeigneten Verbindungen 
werden dabei iiblicherweise auf Ableiterlekironen miitels eines Bindemittels 
fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle flieflcn Elcktroncn durch eine auflere Span- 
nungsquelle und Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenrnaterial. 
Bei der Nutzung der Zelle flieAen die Lithiumkationen durch den Elek- 
trolyten, die Elelctronen hingegen durch cinen Nutzwiderstand vom Anoden- 
rnaterial zum Kathodenmaterial. 


Zur Vcrmeidung eines Kurzschlusses hmerhalb der elektrochernischen Zelle 
benndet sich zwischen den beiden Elektroden eine elekLrisch isolierende far 
Uhiumkarionen aber durchgangige Schicht. Dies kaiin ein sogenannter 
* Fesielektrolyt oder rin gewohnlicher Separator sein. 
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Festelektrolyce und Separatoren bestehen bekanncermaflen aus einem Trager- 
maicrial, in das eine dissoziierbarc, Lithiumkaiioncn enthaltende Verbindung 
zur Erhohung der Lichiumionenleitfaliigkeit und iiblicherweise weitere Zusatz- 
stofTe wie LosungsmiUel inlcorporieri werden. 


Fesielektrolyte auf der Basis von Polyalkylenoxiden sind bekannc und z.B. 
in der EP-A 559 317, der EP-A 576 686, der EP-A 537 930, der EP-A 
585 072 und der US 5 279 910 beschrieben. Die dort 'beschriebenen Poly- 
ether sind an den End- bzw. funkrioncllen Gruppen modifiziert, z.B. durch 

io (Meth)acryloyl-Gruppen, und werden vor der Verwendung als Festelektrolyt 
durch Energiezufuhr (Warme, Licht) vernctzi. Ferner enthalten sie im 
allgemeinen ein Leiisalz, z.B. LiPF,-. zur Verbesserung ihrer Leitfahigkeit. 
Die Verwendung eines FestsiofTs zur Verbesserung der mechanischen, 
thermischen und elektrischen Festigkeii des Festelekirolyts wird don niche 

is beschrieben. Demgemaft weisen auch die don beschriebenen Systemc - trotz 
Vernetzung - niclu immcr zufriedensiellendc Eigenschaften bzgl. dor mecha- 
nischen Fesiigkeit, der Porositat der erhalrenen Folien und der ICurzsehluMe- 
Sligkeit auf. 

io Bislang werden .in Li-Akkus als Losungsmitcel uberwiegend Alkylechcr, wie 
z.B. Dimethyleiher und Alkencarbonate. wie z,B. Ethylencarbonat (EC) und 
Propylencarbonat (PC) verwendet. Derartige Sysieme werden u.a. in der JP 
08 273 700 und der JP 09 115 548 beschrieben. 

w Dariiber hinaus sind auch Elektrolytlosungen auf der Basis verschiedener 
Ester bekannt. 


So beschreibt die W097/16862 eine Eiektrolytlosung, die Borsaureester der 
folgenden allgemeinen Formeln (A) bis (D) enthalt; 
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(B) 


/~*~\ ) — < 


(C) 


(DJ 


worin X ein HaJogenatom 1st. R>, R 2 , r3 unci R 4 geradketiige oder ver- 
zweigikettige aliphatische oder aromatische Alkylgruppcn siud, die mil 
Substttuemen verschiedener Elektronegativitat substituiert sein konnen nod 2 
eine geradlcettige oder verzweigtkettige aliphatische oder aromatische Alkyl- 
oder Siloxan-Gruppe darstelli. 

Kin Elektrolyilosungsmittel ftir wiederaufladbare Lithium- und Lithium-lonen- 
Batterien auf der Basis ernes als BEG- 1 bezeichneien Borsaureesttrs der 
folgenden Formel (E) in" (Combination rait EC und/oder PC wird in J. 
Electrocliem. Sac, 143, S. 4047-4053, 1996 beschrieben. 


15 
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Die EP-B 0 599 534 beschreibt Carbonatverbindungcn der folgenden Formel 
(F) 

R^CHn-O-CO-O-CI^R- (F) 

wobei R 1 ein Wasserstoffatom. eine Alkylgruppe oder cine dwell em oder 
mehrerc Halogenatome substituiene Alkylgruppe ist und R 1 eine Alkylgruppe 
ist, die Icein Wasserstoffatom in a-Suillung enthalt oder cine Alkylgruppe, 
die substituiert ist durch ein oder mehrere Halogcnalome und kcin Wasscr- 
sioffatom in a-Stellung enthalt, mil dcr Maflgabe, daA R 1 nicht mit R 2 
identisch ist, , ausschlieftlich der Verbindung C^H^-O-CO-O-CHj-CCF^i^-H 
sowie dercn Verwendung in einer nicht-wassrigen Elektrolyildsung. 

Die EP-A 0 698 933 betriffi eine nicht-wassrige Sekundiiaelle, die eine 
spezifisclie Elcktrolytlosung umfaJli, die u.a. Triester der Ptiosphorsaure der 

\s allgemeinen Forniel (RO) 3 P-0 umfalk, wnbei die Cruppen R gleich oder 
verschieden sind und jeweils eine C r bis C 6 -AIkylgruppe sind oder zwei 
RO-Gruppen zusammen mil dem Phosphoratom, an das sie 
gebunden sind, einen Ring bilden komien. Derartige Phospborsaurealkylester 
bzw. deren Verwendung in nicht-wassrigen Elekirolytlosungen und Sekundar- 

20 zcllen wcrden ebcnfalls in der EP-A 0 696 077 beschriebeiL 

Die Verwendung von Phosphorsaureestem der allgemeinen Formel 
0^P(-O-(CH 2 CH 2 O) tl R 2 ) 3 , wobei n und q 1 bis 10 sind und B? eine C r 
bis C 4 -Alky|gruppc darstellt, als Elektrolyi in Zink-Batterien wcrden in der 
25 JP 07 161 357 beschrieben. 


wendung als Elektrolyt in Lithium-fonen-Batterien werden in dcr 
JP 5B 206 078 beschrieben. 

30 
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Die JP 61 256 573 beschreibt einen Elektrolyt auf der Basis eines Polymers 
eines zumindesi eine polymerisierbare Gruppc enthaltenden Phosphorsaureu- 


sters. 


s Der vorliegenden Erfindung liegi daher die Aufgabe zugnmds, den genann- 
ten Nachteilen abzuhclfen and cine Mischung zur Verfugung zu stellcn, die 
insbesondere zur Herstdlung von Fesielekirolyten und Separatoren geeignei 
isi. aber auch bei der Herstellung von Elekirodcn in elektrochemischen 
Zellen und fur andere, hierin bescliriebene Anwendungen verwendet werden 

io kann. 


20 


25 


Bedingt durch die Anwescnheit eines feststoffs III, wie nachfolgend defi- 
nien, fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaflen Mischung zu Festelek- 
trolyien, Separatoren oder Elektroden, die, verglichen mic den bislang 
bekannten Systemen, eine vcrbessene KurzschluBfestigkeit, eine erhohte 
Druckfestigken, insbesondere bei erhOhten Temperaturen von oberhalb 120 
°C, sowie eine grSfiere Porosis aufweisen, und darQber hinaus in der Lage 
»ind. die Bildung von Li-Dendriten nachbakig zu unterdrucken. Auflerden, 
bedingr die Anwesenhei. des Feststoffs eine verbessene ZyUenittbilta und 
eine hohcre Strombelastbarkeit einer elekirochemischen Zelle. Bei der Ver- 
wendung der bevorzugt eingesetzten basischen Feststoffe wird ferner die 
wahrend des Betriebs einer elektrochemischen Zelle gebildete Saure abgefan- 
gen bzw. neutral isiert. 

Die Ve TO er,du„ S e„ der to der Mischune vorhandener, Ester der all Beme i„e 
Rmd. (E„ b , (E5 , wie hteri „ deflnim , wbKscrera ^ 

Beerachafen der aus der MUchu„ e h e rge!tellle „ Folic „. sowie 

Ab ^ehbarkeit von lemporaren TrSgern, 


30 
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Ferncr besiizmn die cingesetzren Ester gleichzcitig Rlektrolyreigenschafren. 

Demgcmaf! bccrilTt die vorliegende Erfindung in einer Ausfuhrungsform eine 
Mischung la, enthaltend ein Gemisch Ha, bcstehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-X eines Feststoffs III, vorzugsweisc eines basischen 
Feststoffs HI. rait einer Primarpartikelgrofle von 5 nm bis 20 M m 
und 


ID 


is 


20 


25 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhalllich durch 
Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensaiiuns- 
produkis V aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mil einer 
Carbonsaure oder einer Sulfonsaurc oder einem Derivat oder 
einem Gemisch aits zwei oder mehr davon zu reagieren. und 

/?) mindestens 1 Mo! pro Mol der Verbindung VI einer Carbon- 
saure oder Sulfonsaure VII, die mindwtens eine radikalisch 
polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder eines 
Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mchr 
davon 


und 


b2) 0 bis 95 Gew,% bezogen auf die Masse , V einer W eiteren Ver- 
bmdung VIII m i. einem mittleren MolekulargewicM (ZaWenmittel) 
von mindestens 5.000 mit Polyethersegmemen in HaU odfir 
Seitenkette, 


30 
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und 

mindesrens einen Ester der allgemeinen Formel (El) bis (E5) 

ORl 
B— OR2 
OR3 

(E1) 


10 


ORl 

0 = C 

X OR2 

is (E2) 

^ ORl 
0=P OR2 

20 ^OR3 


s 


(E3) 


(E4) 


30 
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10 


R 4 C^ OR 1 
Si 

N or 2 


(E5) 


wobei R 1 , R-, R 3 , R 4 gleicli oder verschjeden sind und jewcils un- 
abhangig voncinander cine lineare oder verzwcigkettige C r bis C 4 - 
Alkylgruppe. (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3, eine C 3 - bis C 6 - 
Cycloalkylgruppc, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die wieder- 
um substituierc sein kann, ist, mit der Mafigabe, dail mindesiens eine 
der Gruppen R 1 , R 2 , R a oder R 4 (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3 
ist. 


Vorzugsweise enthalt die obige Mischung In ein Gemisch tla, bestehend 


aus 


a) I bis 95 Gew.-% eines Festsioffis III, vorzugsweise eines basischen 
FeststofT III, mit einer PrimarpartikelgrSfie von 5 nm bis 20 M m 


und 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhalilich durch 
Polymerisation von 


bl) 5 bis 100 Gtw.-% bezogen auf die Masse IV eines {Condensations- 
produkts V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VI, welcher in der Haupiketie 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 


und 
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0) mindesiens I Mol pro Mol des mehrwenigen Alkohols VI 
eincr oM3-ungesattigten Carbonsaure VII, 


und, 


b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eincr weitcren Ver- 
bindung VTII mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
von miudesiens 5000 mn Polyethcrsegnnenren in Haupt- oder SeL- 
tenkctcc. 

In einer weiteren Aiisfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eme 
Mischung lb, enthaltend ein Gemisch lib, bestehend aus 


a) I bis 95 Gew.-% eines Fesisioffs III, vorzugsweise ernes basiscbcn 
ii Pesistoffs, mit ciner PrimarpartikelgroAe von 5 nrn bis 20 und 

b) 5 bis 99 Gew.-* eines Polymers IX, erhalUich durch 
Polymerisation von 


bl) 5 bis 75 Gew.-% bezogcn auf das Polymer IX ciner zur 
radikalischen Polymerisation befahigten Verbindung- X, die 
verschieden von der Carbonsaure oder der Sulfonsaure VII oder 
einem Derivat davon ist, oder eines Gcmischs aus zwei oder mehr 
davon 


und 


b2) 25 bis 95 Gew.-* bezogen auf das Polymer IX eincr weiteren 
Verbindung VIII mit einem miction Molckulargewiclir. 
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(Zahlenmittel) von mindestens 5.000 mk Polyerhersegmencen in 
Haupr- oder Seitenketic. 

und 

mindescens einen Esier der allgemcinen Formel (El) bis (E5) 

5 

i 

ORl 
B — OR2 
OR3 


10 


li 


20 


25 


ORl 

0 = C 

^ OR2 


ORl 

O = P — OR2 
X OR3 


0^ ^ORl 
O ^OR2 


(ED 


(£2) 


(E3) 


(£4) 


an 
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R 4 0 OR 1 

\ / 

Si 

*?0 X OR 2 


(E5) 


wobei R 1 . R 2 , R 3 , R 4 glcich Oder verschieden sind und jeweils un- 
abhangig voneinandcr eine lineare oder verzweigkcttige C r bU C 4 - 
Allcylgruppe, (-CH r CH r O) n .CH 3 mit n=l bis 3, eine C 3 - bis C 6 - 
Cycloalkyigruppe, einc aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die wicdcr- 
um substiruiert sein kann, ist, mit der MaBgabe, dajl mindestens eine 
dcr Gruppen R 1 , R 2 , R 3 oder R< (-CH r C H r O^-C H a mit n=l bis 3 
ist. 

Ais Feststoff HI werden in erster Linic anorganische Feststoffe, vorzugsweise 
ein anorganischer basischer Feststoff, ausgewahlt aus dcr Gruppc bestchend 
aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sulfaten, Carbonaten, Phosphaten, 
Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der Elememe der I., II., m. oder 
IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; ein Poly- 
mer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, 
Polystyrol, Polytetranuoreihylen. Polyvinylidennuorid, Polyamiden, Polyimi' 
den; eine FeststofTdispersion enthaltend ein derartiges Polymer; und ein Ge- 
misch aus .zwei oder mehr davon, eingesetzt. 

Beispielhaft zu nenneti sind insbesondere: Oxide, wie 2.B. Siliciumdioxid 
Calcumoxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Miscboxide 
bcpielsweise der Elcmente Silicium, Calcium, Aluminium. Magnesium' 
T-tan; Sdicate, wie z.B. Uiter, Ketten-, Schicht- und Gcrastsilicate vor- 
zugswe.se Wo.lastonit, insbesondere hydrophobics Wollastonit; Sulfate w ie 
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in 


z,B. Alkali- und Erdalkalimetaltsulfate; Carbonate, beispielsweise Alkali- 
und Erdalkalimetallcarbonate, wie z.B. Calcium-, Magnesium odcr Barium- 
carbonat oder Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonat; Phosphate, beispiels- 
weise Apatite; Nitride; Amide; Imide; Carbide; Polymers, wie z.B. Poly- 
eihylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyiecrafluorcihylen, Polyv'mylidcnfluorid; 
Polyamide; Polyimide;. oder andere Thermoplasie, Duromere oder Mikrogele, 
Feststoffdispersioncn, insbesondere solche, die die oben genannten Polymere 
enthalten, sowie Gemische aus zwei'oder mehr der oben genannten Fest- 
stoffe. 

Als Feststoff III werden erfindungsgemafl vorzugswdse anorganische Li-Ionen 
leilende FeststorTe, weiter bevarzugt eiu anorganischor basischcr Li-lonen 
leitenden Feststoff eingesetzt. 

is Weiierhin zu nenuen sind insbesondere: Lithiumboratc. wie z.B. Li 4 B 6 O n 
* xH^O, I-i 3 (B0 2 ) 3 , Li 2 D 4 0 7 * r.H 2 0. LiB0 2 , wobci x cine Zahl von 0 bis 
20 sein kann; Lithium-Aluminate, wie z.B. U 2 0 * Al 2 0 3 * H 2 0, Li 2 AI 2 0 4 , 
LiA10 2 ; Lithium-Aluminosilicate. wie z.B. Lithium enthaltende Zeolithe, 
Feldspiite. Feldspaivenreier, Phyllo- und Inosilicale, und insbesondere LiAl- 

20 Si 2 0 6 (SpodumeiO. LiAlSi 4 0 lf) (PeculUt), LiAlSiO, (Eukrypiii), Glimmer, wie 
z.B. KtU.AI] 3 [A]Sn 4 O 10 (^OH) 2 ./K[U.AI.ft]3 [AlSi] 4 O 10 (F-OH) 2 ; Lithium- 
Zeolithc, insbesondere solche in Faser-, Blau-, oder Wurfel-Form, insbeson- 
dere solche mit der allgemeinen Formel Li 2/z O * Al 2 0 3 * xSi0 2 * yH-,0 
wobei z der Wertiglceit entspricht, x 1.8 bis ca. 12 und y 0 bis ca. 8 ist; 

« UthiunvCarbide, wie z!b. Li,C 2 , Li 4 C; Li 3 N; Lithium-Oxide und -Misch- 
oxide, wie z.B. LiAI0 2 , U 3 Mn0 3 , Li 2 0, Li 2 0 2 , Li,Mn0 4 , Li 2 Ti0 3 ; 
Li 2 NH; LiNH 2 ; Lithiumphosphate, wie z.B. Li 3 P0 4 , LiPO,, LiAIFPO . 
LiAl(0H)PO 4 , LiFeP0 4 , LiMnP0 4 ; Li 2 C0 3 ; Lithium-Silicate in Leiter-,' 
Ketten-, Schichi-. und Gertist-Form, wie z.B. Li 2 Si0 3 , Li,SiO< und Li 6 Sh;' 

30 Lithium-Sulfitte. wic z.B. U 2 S0 4 , LiHS0 4 , UKS0 4 ; die bei der Diskussio'n 
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der Kaihodenvcrbindung hierin genantucn Li-Verb indungen, wobei bei deren 
Verwendung als Feststoflf III die Anwesenheit von Leitruft in der Mischung 
ausgeschlossen ist; sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten 
Li-Ionen leitenden FeststofFe. 

5 

Besonders gecignec sind dabei basische FesistofTe. Unter basischcn 
FestsiofFen sollcn dabei solche verstanden werdcn, deren' Gemisch mil einem 
Riissigen, Wasser enthaltenden Verdunnungsmiuel, das selber cincn pH-Wert 
von hochstens 7 aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses VerdiJnnungs- 
10 mitte] aufwei$L 

Die Feststoffe sollten vorceilbaft in der als Elekrrolyi verwendeten Flttssigkeit 
weitestgehend unloslich sowie in dem Baiteriemedium elektrochemisch inert 
scin. 

Besonders geeignet sind FeststofFe, die eine Primarpartikelgroile von 5 nm 
bis 20 /xin, vorzugsweise 0,01 bis 10 fiiu und insbesondere 0,1 bis 5 >m 
aufweisen, wobei die angegebenen Partikclgrfl'flen durch Elektronenmikro^ 
skopie erminelt werden. Der SchmeLzpunkt der Festoffe liegt vorcugsweise 
20 tiber der fur die elektrochemische Zelle Qblichen Betriebscemperatur, wobei 
sich Schmelzpunkte von tiber 120°C 1 insbesondere von uber 150 C C als 
besonders gunstig erwiesen haben. 

Dabei ktfnnen die Fesrstoffe bzgl. Hirer aulleren Form symmetriscli sein, 
w d.h. ein GrSflenverhaluiis Hohe : Breite : Unge (Aspektverhaitnis) von un- 
gefahr 1 aufweisen und ais Kugeln, Granalicn, anniihernd runde Gebilde. 
aber auch in Form von beliebigen Polyedern, wie z,B. als Quader. Tetrae- 
dcr, Hexaeder. Octaeder oder als Bipyramide vorliegen. oder verzem oder 
asymmctrisch sein, d.h. ein GroBenverhaltnis Hohe : Breiie : Unge 
30 (A.spektverhaltnis) von ungleich 1 aufweisen und z.B. als Nadeln, unsym- 
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metrische Tetraeder, unsymmetrische Bipyramidcn, unsymmetrische Hcxa- 
oder Octaeder, Pliittchen, Scheiben oder als faserfrirmige Gebilde vorliegen. 
Sofern die Feststoffe als asymmetrische Teilchen vorliegen, bezieht sich die 
oben angcgebene Obergrenze fur die Primarpartikelgrofte. auf die jeweils 
5 kleinste Achse. 

Als Vcrbindung VI, die in der Lage ist mil einer Caibonsaure oder einer 
Sulfoiisaure VII oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu reagieren, sind prinzipiell alle Verbindungen verwendbar, die 
io dieses Krirerium erfullcn. 


Vorzugsweisc wird die Verbindung VI ausgewahlt aus der Gmppe bestehencl 
aus einem ein- oder mehrweriigen Atkohol, der in der Haupikette ausschliefl- 
lich Kohlenstoffaromc aufweist; einem ein- oder mchrwercigen Alkohol, der 

is in der Hauptkette neben mindesiens zwei Kohlcnstoffatomen mindestens ein 
Atom aufweist, das ausgewahlt wird aus der Gruppe besLchend aus Sauer- 
sioff, Phosphor und ScicksiofT; einer Silicium enthaltenden Verbindung; 
einem mindestens eine primSre Aminogruppe aufweisenden Amtn; einem 
mindestens eine sekiindare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem Aminoal- 

20 kohol; einem ein- oder mehrwertigen Tliiol; einer Verbindung mil minde- 
stens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe; und einem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon. 

Unter diescn sind wiederum Verbindungen VI bevorzugt, die zwei oder 
m mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die mil der Carboiuaure oder Sulfun- 
saure reagicren konnen. 


30 


Bei der Verwendung von Verbindungen VI, die als funktionelle Gruppe 
Aminofiruppen enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sckundaren Amino- 
gruppen zu verwenden, sodafl nach der Kondensation/Vernetzung entweder 
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uberhatipt keine oder nur geringe Mengen an IVeien NH-Gruppen in der 
Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen zu nenncn: 
i ein- Oder mehrwertigc Aikohole, die in der Hauptkette ausschlicfilich Kohlen- 
stoffatome aufweisen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbcsondere 
2 bis 10 alkoholischen OH-Grappcn, insbcsondere zwei-, drei- und vierwerti- 
ge Aikohole, vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffaramen, wie z.B. Elhy- 
lenglycol, Propan-1,2- odcr -1,3-diol, Bnran-1,2- oder -1,3-diol, Buiea-1,4- 
io oder Burin- 1,4-diol, Hcxan-1 ,6-diol, Neopentylglycol, Dodecan-l,2-diol, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerydirit oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, 
Novolak, Bisphenol A. wobei jedoch auch, wie aus obiger Definition her- 
vorgeht, einwercige Aikohole, wie z.B. Methanol, Echanol, Propanol. n-. 
sek.- oder tert.-Butanol, usw, eingcsetzt wcrden konnen; ferner konnen auch 

is Polyhydroxyolefinc, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
pen, wie z.B. c^Dihydroxybutadien, verwendet werden; 
Potyesterpolyole, wie sie z.B. aus Ullmanns EncyclopMe tier technischen 
Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekanni sind und beispielsweise durch 
Umsetzunfi zweiwertiger Aikohole mit mehrwertigen, bevorzugt zwetwenigen 

20 Polycarbonsauren erhalten werden; 

ein- oder mehrwertige Aikohole, die in der Hauptkette neben mindestens 
zwei Kohlenstofratomen mindestens ein Sauerstoffatom enthalten, 
vorzugsweise Polyetheralkobole, wie z.B. Polymerisationsprodukie von 
Alkylenepoxiden, beispielsweise Isobuiylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 

« 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetrahydrofuran. StyroL 
oxid, wobei auch an den Endgruppen rnodifizierte Poiyetheralkohole, wie 
2.B. mit NH 2 -Endgruppen rnodifizierte Polyetheralkobole verwendet werden 
konnen; di«e Aikohole besitzen vorzugswei.se ein Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) von 100 bis 5.000, weiter bevorzugt 200 bis 1.000, und insbesondere 

» 300 bis 800; derartige Verbindungen sind an sich bekanm and beispielsweise 
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uncer den Marken Pluriol 10 oder Pluronic^ (Firma BASF Akriengesellschaft) 
kommerziell verfilgbar; 

Alkoholc, wie oben definiert, in denen ein Teil oder alle Kohlenstoffatome 
durch Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondcre Polysiloxane oder 

s Alkylenoxid/Siloxan-Copolymerc oder Gcmische aus Polyetheralkoholcn und 
Polysiloxanen, wie sie beispielsweisc in der EP-B 581 296 und der EP-A 
525 728 beschrieben sind, verwendet warden konnen, wobei auch bzgl. des 
Molekulargewichts dieser Alkoholc das auch oben Gesagte gilt; 
Alkobole, wie oben definiert, in.sbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein 

io Teil oder alls Sauerstoffatome durch Schwcfelatome ersetzt sind, wobei bzgl. 
dcs Molekulargewichts dieser Alkohole ebcnfalls das oben Gesagtc gilt; 
ein- oder mehrwcrtige Alkohole, die in der Haupikcite nebcn mindcstens 
zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindcstens ein 
SlickstofFatom enthaUen, wie z.B. Diethanolamin und Triethanolamin; 

15 Lactone, die sich von Verbindungun der allgemeinen Formel HCMCH^,- 
COOU ableiten, wobei z cine Zahl von 1 bis 20 i5L, wie z.B. eCaprolac- 
ton, £-Propiolacton, 7-Butyrolaccon oder Meihyl-e^caprolacton; 
einc Silicium cnthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan, 
Phenyhrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimethyivinylchlorsiian; 

20 Silanole, wie z.B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Arninogruppe aufweisendes 
Amin, wie z.B, Butylamin, 2-£thyUiexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylen- 
diamin, DiethyJentriamin, Terraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Aniln, 
Phenylendiamin; 

25 Polyetherdiaminc, wie z.B. 4,7-Dioxydecan-l, 10-diamin, 4,1 1-Dioxytetrade- 
can-1 ,14-diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aliphatische Thiole, wie z.B. 
MeUianihioJ, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische Thiole, 
wie z.B. Thiophenol, 4-ChJorchiophenol, 2-Mercaptoaniiin; 
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eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- unci mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe, wie z.B. 4-Hydroxydiiophenol sowic Monothioderivaie dcr oben 
dcfiniercen mehrwcrtigcn Alkoholc; 

Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, N-Meihyl-ethanolamin, N-Ethyl-etha- 
5 nolarnin, N-Buryl-eihanolamin, 2-Amino-l-prnpanol, 2-Amino-l-phenylethanoI, 
Mono- oder Polyaminopolyole mil mehr als zwei aliphatisch gebundenen 
Hydroxy Igruppen, wie z.B, Tris(hydroxy methyl)- methylamin, Glucamin, 
N F N , -Bis-(2«hydroxyethy])-erhyIendiamin. 

jo Es konnen auch Gernischc aus 2\vei oder mehr der nben definierten Ver- 
bindungen Vf eingesetzi werden. 

Die oben erwiihnten Verbindungen VI werden erfindungsgemilA mit einer 
Carbonsaurc oder Sulfonsaure VII, die mindestens eine radikalisch polymeri- 
i5 sicrbare funktionclie Gruppe aufweist, oder einem Derival davon oder einero 
Gemisch aus zwei oder mehr davon kondensierc, wobei mindestens eine, 
vorzugsweise allc der freien zur Kondeusation bcfahigten Gruppen innerhalb 
der Verbindungen VI mit der Verbindung VII kondensiert werden. 

a» Als Carbonsaure oder Sulfonsaure VII konnen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung prinzipiel) allc Carbon- und Sulfonsaurcn, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare funkiionelle Gruppe aufweisen. sowie deren 
Derivate eingesetzt werden. Dabei umfeflt der hier verwendetc BegriiT 
M Derivatc\sowohI Verbindungen, die sich von einer Carbon- Oder Sulfonsau^ 

25 re ableiten, die an der Saurefunktion modifiziert isc, wie z.B. Ester, Saure- 
halogenide oder Saureanhydride, als auch Verbindungen, die sich von einer 
Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am Kohlenstoffgertist der Carbon- 
oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. Malogencarbon- oder -sulfonsauren. 


Als Verbindung VII sine] dabei insbesondere zu nennen: 
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a t /3-ungesattigte Carbonsauren odcr jS.Y-ungesattigtc Carbonsauren. 

Bcsonders geeignclc 01,/3-ungesatugte Carbonsauren sind dabei solchc dcr 
Forme) 


in der R 1 , R 2 und R 3 Wasserscoff oder C r bis C 4 -Al|cy)reste darstellen, 
wobei unter diesen wiederum Acrylsaure und MethacrylsSure bevorzugt sind; 
weiterhin gut einsetzbar sind Zimteaure, Maleinsaure, Fumarsaurc, Icacoa- 
is saure, oder p-Vinylbenzoesaure, .sowie Dcrivatc davon, wic z.B. Anhydride, 
wie z.B. Maleinsaure- odcr Itaconsaureanhydrid; 

Halogenidc, insbesondcrc Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaure- 
chlorid; 

Ester, wie z.B. (Cyclo)alkyUmeth)acrylaic mit bis zu 20 C-Alomen im 
20 Alkylrest, wie z,B. Meihyh Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Eihylhexyl-, 
Stearyl-, Lauryh Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyh Hexafluorpropyl-, 
Tetrafluorpropy](meth)acrylat s Polypropy!englycolmoao(meth)acrylacc, Poly- 
ethylenglycolmona(meth)acrylare, Po!y(meth)acrylate von mehrwerugen Alko- 
hojen, wie z.B. Glycerihdi(mcih)acrylat, TrimeLhylolpropan-diCmethJacrylat, 
i5 Pentaerythrit-di- oder -tri(meLli)acrylat, DieLhylcnglycolbis(mono-(2-acry|oxy)et- 
hy|)carbonai, Poly(merh)acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum eine 
radikalisch polymeriserbare Gruppc aufweisen, wie z.B. Ester aus 
(Meth)acrylsaure und Vinyl- und/oder AIlytalkohoL; 

Vinylesier anderer aliphatischer odcr aromaiischer Carbonsauren, wie z. B, 
no Vinylacetat, Vinyipropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexanoat, Vinylocranoat, 
Vinyldecanoai, Vinylscearat, Vinylpalminai, Vinylcrotonoat, Divinyladipat, 
Divinylsebacat, VinyI-2^hylhexanoat, VinyltrifluoraccuiL; 



,2 


COOH 
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AHylester anderer aliphatischcr oder aroraatischer Carbonssiuren, wic z. B. 
Allylacetat, Allylpropionat, Allylbuiyrai, Allylhcxanoat, Allyloctanoai, Allyl- 
decanoat, Allylstearat, Allylpalminat, Allylcrotonoat, Allylsalicylat, AllylLactat, 
Diallyloxalat, Diallylmalonai, AlJyl- unci Diallylsuccinai, Diallylglutarai, 

5 Diallyladipai, Diallylpimelat, Diallylrinnamat, Diallylmaieat, Diallylphthalai, 
Diallylisopluhalai, Trially|henzoi-l,3,5-tricarbaxylai, Diallylcinnatricarboxylai, 
Allylltrifluoracetat, Allylperfluorbuiyrat, Allylperfluoroctanoat; 
/9.7-ungesattigte Carbonsiiuren oder deren Derivate, wie z. B. Vinylessig- 
saure, 2-Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoai, Allyl-3-butenoai, Allyl-2- 

io hydroxy-3-butenoat, Diketen; 

Sulfojisauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methailylsulfonsaure, 
sowie deren Ester und Halogenide, Bcnzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylben- 
zolsulfonsaureamid. 

is Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr dcr uben beschriebenen 
Carbon- und/oder Sulfonsauren eingescczi werden. 

Als zur Herstellung des Polymers IX verwendbare zur radikalUchen Polyme- 
risation befahigte Vcrbindung X sind im einzdnen folgendc zu nennen: 
20 Olefinische Kohlenwa-sserseoffe, wie z.B. Ethylen, Propylen. Butylen, Isobu- 
ien, Hexen oder hdhere Homologen und Vinylcyclohexan; 
(Meth)acrylnitril; 

halogenhaliige olefinische Verbindungen, wie z.B. Vinylidenfluorid, Vinyli- 

denclUorid, Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, TriJluorpropen. 1,2- 

as Dichlorethylca, 1,2-Difluorethylen und Terrafluorcthylen; 

Vinylalkohol. Vinylacetat. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol. Vinylforma- 
mid; 

Phosphomitridchloride. wie z.B. Phosphordichloridnkrid, HexachlorCtri- 
phosphazen), sowie deren durch Alkoxy-, PWy-, Amino- und Fluoral- 
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koxy-Gruppen icilweise oder vollsiiindig subsliiuierte Derivaie, d.h. Ver- 
bindungen, die zu Polyphosphazenen polytnerisien werden konnen; 
arotnaiische, olefinische Verbindungeu, wie z.B. Styrol, cv-Methylstyrol; 
Vinyleiher, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-. Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
s Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhcxyk CycloheJcyl-, Benzyl-. 
Trifluormethyl-, Hexailuorpropyi-, Tetrafluorpropylvinylcther. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungcn X 
eingesetzt werden, wobci dann Copolymere emstehen, die je nach Hersiel- 
10 lungsart die Monomeren statistisch verteilt emhahen, oder BlocUcopolymere 
ergebcn. 


Diese Vcrbindutigen X wie auch die Kondensaiionsprodukie V werden nach 
herkammlicher, dcm t-'achmann wohl bekannter An polymcrisien, vorzugs- 
weise radikalisch polymerisiert, wobei bezuglicb der erhalienen Molekulargc- 
wichtc das hierin nachsteliend bezuglich der Verbindung VIII Gesagte gilt. 


is 


Als Verbindung vril kommen in ersrer Linie Verbindungen rait eincm 
mittleren Molckulargcwicht (Zahlenmittcl) von mtndestens 5.0U0, vorzugs- 
20 weise 5.000 bis 20.000.000, insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in Be- 
tracht, die in der Lage sind, Lithiumkationcn zu solvatisieren und als 
Bindemittel zu fungieren. Geejgnete Verbindungen VI II sind beispielsweise 
Polyether und Copolymere, die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struk- 
tureinlieic, bezogen auf das Gesamcgewicht der Verbindung VIII, aufweisen: 

— — c— c— o — 
R 3/ V 
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wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugswcise Methyl- 
gruppen, ocler Wasserscoff darsiellcn, gleich oder unterschiedlich sein und 
Heteroatome wie Sauerstoff, Siickstoff. Schwefel ader Silizium emlialten 
konnen. 

Solche. Verbindungen sittd beispiclsweise in: M. B. Armand cl. al., Fasi Ion 
Transport in Solids. Elsevier, New York, 1979. S. 131-136, oder in FR-A 
7832976 beschricben. 

Die Verbindung VIII kann auch aus Gemischcn aus zwei oder mehr solcher 
Verbindungen bestehen. 


Die oben definierten polymere Masse IV bzw. das Polymer IX kann auch 
in Form eines Schaums vorliegen. wobei dann der Feststoff II als solcher 
u darin verteilt vorliegi. 

Die Gemische Ila sollen erfindungsgemafl zu I bis 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise 25 bis 90 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus eitiern 
Feststoff Til und zu 5 bis 99 Gew.- %, vorzugswcise 10 bis 75 Gew.-56 

20 und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus eincr polymeren Masse IV beste- 
hen, wobei die Verbindung VTII der polymeren Masse IV vondltaft ein 
mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 5.000 bis 100.000.000 vor- 
zugsweise 50.000 bis 8.000.000, aufweisen sollte. Die polymere Masse IV 
kann.durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 

* Gew,% bezogen auf die polymere Masse IV einer Verbindung V und 0 bis 
95 Qew.-*, insbesondere 30 bis 70 Gew..* bezogen auf die po , yrncre 
Masse IV einer Verbindung VIII, erhalten werden. 

Die Gemische lib sollen erfindungsgemafl zu I bis 95 Gew,% yorzugs 
- weise 25 bis 90 Gew.-%, und insbesondere 30 bis 70 Gcw, % aus e i nem 
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10 


Feststoff III und zu 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew,-% 
und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus einem Polymer IX besiehen, wobei 
die Verbindung VIN dcs Polymers IX voncilhafc ein mkderes Molekularge- 
wicht (Zahlenmittel) von 5.000 bis 100.000. 000, vorzugsweise 50.000 bis 
8,000.000, aufweisen sollte. Das Polymer IX kann durch Unfsetzung von 5 
bis 75 Gcw.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.^% bczogen auf das Polymer 
IX einer Verbindung X und 25 bis 95 Gew.-%, insbesondere: 30 lu ~ 
Gew.-% bezogen auf das Polymer IX eincr Verbindung VIII, erhalten 
werden, 

Ferner enrh&lt die erfindungsgemilBe Mischung mindescens ein Ester der 
Formeln (El) bis (E5), wie etngangs definien. 


Unccr den obengenannten Estern der Formeln (El) bis (E5) werden die 
is Phosphorsaureestcr der Formel (E3) bevorzugt eingesetzi. 

Beispiele fur die Gruppen R J , R 2 und ^ sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 
sind die Methyl-, EthyK n- und Iso-Propyl-, n- und tert. -Butyl-, Cyclopen- 
tyl-, Cyelobejcyl- sowie die Benzyl-Gruppc, sowie (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit 
20 n = l bis 3,wobei jedoch, wie bereks oben erwahnt, zu beachten ist/'daB 
mindestens erne der Gruppen R\ R 2 , R 3 oder R 4 (CH r CH 2 -0) n -CH 3 mil 
n~l bis 3, vorzugsweise I oder 2 T ist. 

Weicer bevorzugt werden Ester der allgemeinen Formeln (El) bis (E5) 
25 eingesetzt, in denen R J , R 2 und - sofern vorhanden - R a und/oder R 4 
gleich sind und -CH 2 -CH 2 0-CH 3 oder (^CH 2 -CH r O) r CH 3 bedeuten, wobei 
auch hier wiederum die eatsprechenden Phosphorsaureester bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders bevorzugt verwendcte Verbindungen stellen die 
*o Verbindungen der Formeln (Eta) bis (E5a) dan 
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IQ 


is 


B ( OCHj — - C^OCH^ (Ela) 


0 — P(— 0 — CHj — Oij — 0 — CHjJj 


IE3a) 


S ( OCHj CHjOCai,), (S4a) 


und 


Si(-0<:H r CH 2 -OCH3) 4 (E5a) 


Die hierin verwendeten Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften auflerordent- 
lich gut als Weichmacher in crfindungsgemaflen Mischungen geeignet und 

20 weiseti im allgetneinen euie. ViskosMt bei Raumtemperatur von £ 10 mPaS, 
vorzugsweise <; 5 mPaS und insbesondere * 3 mPaS auf. Sie besitzen 
Siedepunkte von im allgemeinen ungefahr 200 "C oder hober, vorzugsweise 
ungefahr 250 <C oder hoher und insbesondere ungefahr 300 °C oder h6her, 
Jewells gemessen bei Atmospharendruck auf und weisen bei den bei ihrer 

25 Verwendung auftretenden Temperaturcn von ca. -50°C bis ca. 150°C einen 
ausreicherrf niedrigen Dampfdnjck. von ungefahr ca JO' 5 bis ca. 10" mbar 
auf. Bedingt durch ihre Siedepunkie sind sie destiltierbar und konnen somir 
bei ihrer Herstellung in hober Reinheit erhahen werden. Daruber hinaus sind 
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diese Ester iiber einen we'tten Temperaturbereich hinweg bei 
Atmospharendruck flussig. wobei sie im allgcmeinen bis zu einer Temperalur 
van ungef&hr -30 "C, vorzugsweise bis zu ungefahr -40 "C, noch flussig 
sind. Die hierzu beschriebenen Ester kOnncn als Losungsmittel in Elek- 
5 trolytsystemen fiir U-Ionen-A.kkus bei mindesiens ungefiihr 80 °C, vorzugs- 
weise bei mindesiens ungefahr 120 °C, weiter bevorzugt bei mindestcns 
ungefahr 150°C eingescczt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgcmal) verwendeten Ester auch als 

10 Gemisch mit den nachstehend erwahnten Weichmachern eingesetzi werden. 

Bevorzugt sind Losungsiniuelkombinationen, die einc ausreichend geringe 
Vtskosifii besitzen, in der Lage sind. die lonen der Leitsalze stark zu 
"salvatisieren, ilbcr einen weiten Tempcraturbcreich hinweg flussig sind und 

11 in ausreichender Weise elektrochemisch und chemisch siabil sowie hydrolyse- 
bestandig sind. 

Der Gehalt der Ester in der erfindungsgemaflen Misriiung betragt im all- 
gemeinen 1 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 100 Gew.- % und .weiter 
20 bevorzugt 2 bis 70 Gew.- *, jewetls bezogen auf das Gemisch Ila/IIb. 

Die erfindungsgeroiU) verwendeten Ester werden nach herkommlicheii Ver- 
fahren, wie sie beispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers 
(Japan), 2.. S. 188-193 (1950) und in H. Steinberg Organoboron Chemistry, 
m Kapitei 5, J. Wiley&Sons, N.Y. 1964 beschrieben sind hergestellt. Dabe'i 
wird im allgemeinen von den den Estern zugrundeliegenden Sauren, 

-^ureanhydriden oder Chloriden, wie z.D. BorsSurt °'0^< 

S0,Cl 3 und SiCl 4 ausgegangen und diese in bekannter Weise mk den 
entsprechenden ein- oder mehrwertigen /Vlkoholen oder Echerobn umgesetzi. 

10 
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Im folgenden werden die erfindungsgcmalicn Mischungcn und lb hzw. die 
Gemischc Ita und lib gemeinsam dislcutierc und als "erfindimgsgem&Jie 
Mischung" bzw. "eifmdungsgemafies Gemisch" bezeichnei. 

5 Die erfindungsgemafle Mischung enthali das crfindungsgcmafle" Gemisch und 
den Ester in Mengcn von 1 bis 100 Gew.-SJ, vorzugsweise 35 bis 100 
Gew.- % jeweils bezogen auf die erfindungsgemafle Mischung. Zur Hcr- 
stellung derselbcn kann ein Gemisch aus einern resisiofT III, eines Kon- 
densationsprodukts V, gegebencnfalh einer Verbindung VIII, bzw. ein 

io Gemisch auseincm FestsrofT III, einer Verbindung X und einer Verbindung 
VII t sowie mindescens ein Ester der allgemcinen Formel (El) bis (E5) und 
ggfls. ubliehen Zusaosioffen wie z.B. weiiere Weichmacher, vorzugsweise 
polyethylenoxidhaJuge odcr polypropylenoxidhaltige Weichmacher eingesetzt 
warden. 


is 


20 


30 


Als weiiere Weichmacher konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise 
solche, die Li-Ioncn solvatisieren, wie z.B. DimeiliylcarbonaL, Diethylcarbo- 
nat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarboimi, Dibutyjcarbonat, EthyJencarbonat, 
Propylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie 2.B. Dibutyleiher, Di-tert.-butylet- 
her. Dipentylether, Dihexylether, Diheptylemer, Dioctylether, Dinonylcdier, 
Didecylelher, Didodecylether. Ethylenglycoldimeihylethcr, Ethylenglycold- 
iethylether, l-terL-Butoxy-2-methoxycthan, l-tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1,2- 
Dimeihoxypropan, 2-Methoxyethylether, 2-Ethoxyethylether. Diethyjenglycol- 
dibutylether, Dimethylenglyccl-ten.-butylmethylcther, Triethylenglycoldirnethyl- 
ether, TetraetoylengJycoldimethylemer, 7 -Buryrul a cto.i, Dimethylfornumid; 
Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C n H 2[1+2 mil 7 < n < S 0 | 
organise Phosphorverbindungcu, insbesondere Phosphate und Phosphonaie,' 
wic z.B. Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tripropylphosphat. Tribmyi- 
phosphat, Triisoburylphosphat, Tripemylphosphat, Trihcxylphosphat, Trioayl- 
phosphac. Tris(2-e t hylhex y l)phosph a t. Tridecylphosphat. Diethyl-ti-butylphos^ 
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phat, TrisfbuioxyethyDphasphat, Tris(2-rnethoxyethyl)phosphai, Tris(tetrahydro- 
furyl)phospha[, Tris(lH,lH.5H-octafluorponiyl)phQsphat, Tris(UUH-rrifluorci- 
hyDphosphat, Tris(2-(dicihylamino)eihy|)phosphat, Diethyletliylphosphonat, 
Djpropylpropylphosphonat, Dibutylbuiylphosphonai, Dihexylhexylphosphonat, 
Dioctyloctylphosphonai. Ethyldimethylphosphonoacetat, Meihyldiethylphos- 
phonoacetat, Trieihylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopropy|)phosphonat, Diet- 
hyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropy])phosphonat, EihyJdicthox- 
yphosphinylformiat, Trimechylphosphonoacetai, Triediylphosplionoacetat, 
Tripropylphosphonoacetat, Tribmylphosphonoacetat; organische Schwefelvcr- 
bindungcn, wie z.B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie 
z.B. Dimethylsulfii, Diethylsulfit. Glycolsulfu, Dimethylsulfon. Diethylsulfon, 
Diethylpropylsulfon, Dibutylsulfon, Tetrameihylensulfon, Methylsulfolan, 
Dimethylsulfoxid, Dieihylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Teirnmc- 
tliylensulfoxid, Ethylrnethansulfonat, 1.4-Bu[andiolbis(mediajisiilfoDat), Dieihyl- 
ii sulfai. Dipropylsulfat, Dibucylsulfec, Dihcxylsulfat, Diociylsulfat, SO,CIF; 
Nitrile, wie z.B. Acrylniiril; 
Dispergatoren, insbesondcre mil Tensidstruktur; 
sowie deren Gemische 
verwendei werden. 


10 


10 


25 


Die erfindungsgemSiJen Mischungen konnen in cinem anorganischen, vorzugs- 
weise cinem organischen flilssigcn VerdQnmmgsmiitel gelost oder dispergiert 
werden, wobei die erfindungsgernaflc Misclwng erne Viskosiuit von vorzugs- 
weise 100 bis 50.000 mPas aufweisen sollte, und anschJieflend in an sich 
bekannter Weise, wie Spritzbeschichtung. Gicflen, Tauchen. Spincoaten, 
Walzenbeschichtung, Bedrucken im Hoch-, Tief oder Flachdruck oder Sieb- 
druckverfahren, auf ein Tragermaterial aufgetragen werden. Die weiiere 
Verarbeitung kann wie Qblich erfolgen, Z .B. durch Enifernen des Verdiin- 
nungsmitrels und Aush&rten der Mischung. 
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Als organischc Verdiinnungsmitie! cignen sich aliphatische Eiher, insbesonde- 
re Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlen- 
wasserstoffgemisclie wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphalische Esier, 
insbesonderc Ethylacetat und Burylaccuu und Ketone, insbesondere Aceton, 
Ethylmetbylkeion und -Cyclohexanon. Es k6nnen audi Kombinationen soldier 
Verdflnnungsmittel eingesetzt warden. 

Als Tragermatcrial kommen die iiblicherweise fur Elektroden verwendeten 
Materialien, vorzugsweise Metallc wie Aluminium und Kupfer, in Bctrachi. 
Ebenso konnen temporare Zwischenirager, wie Folien. insbesondere Polyest- 
erfolien. wie Polyethylenterephthalatfolien, verwendet werden. Solche Folien 
konnen vorteilhafi mit einer Trennschicht vorzugsweise aus Polysiloxanen 
versehen sein. 


is Ebenso .kann die Herstellung der Festelcktrolyic und Separator 
thermoplastisch beispielsweise durch Spritzgieflen. SchmelzgieQen, Pressen, 
Kneten oder Extrudieren gegebenenfalls mit anschlieflendem Kalandrierschritt 
der erfindungsgemaJten Mischung erfolgen. 

*o Nach der Filmbildung der erfindungsgemaflen Mischung konnen fluchtige 
Komponenten. wie Losungsmittei oder Weichmacfacr, entfernt werden. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaflen Mischung kann in an sich bekannler 
Weise erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisie- 

« render Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mk einer Beschleunigungs- 
spannung zwiscben 20 und 2.000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 
und 50 Mrad. UV- oder sichtbarem Licht. wobei in iiblicher Weise vor~ 
tclhaft e .n Initiator wie Benzi.dimethylketal oder 1,3,5-Trimethylbenzoyl- 
^Pbcnylphosphinoxid in Mengen von insbesondere hochstens I Gew-% 

» bezogeu auf die po.ymere Masse ,V bzw. das Po.ymcr IX zugegeben 
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werden und die Vernetzung innerhalb von im allgcmeinen 0,5 bis 15 Minu- 
ten voneilhaft unrer Inertgas wie Stickstoff oder Argon durchgefuhn werden 
kann; durch dicrmische radikalischc Polyinersarion, vorzugsweise bei Tempe- 
raturen von uber fiO D C, wobui mar, vorteiinai'i einen Initiator wie Azo-bis- 
5 isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen hochsiens 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die polymere Masse IV bzw. das 
Polymer IX zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte Polymerisation; 
odcr durch ionjsche Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch saurekataly- 
sierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Linie 
io Sauren, vorzugsweise Lcwissaurcn wic BF 3 , oder inshesondere LiBF 4 oder 
LiPF 6 in Betracht kommen. Lilhiumionen enthaltende Kaialysamreji wie 
LiBF 4 oder UPF fi konncn dabci vorteilhaft im Festelektrolyt odcr Separator 
als Leitsalz verblciben. 

15 Soil die erfindungsgemaDe Mischung als Festelektrolyt oder Separator in 
einer elekirochemisehen Zelle eingeseczt werden, werden eine dissoziierbare, 
Lithiumkationen endialtendc Vcrbindung cin sogenanntes Lcitsalz, und ggf! 
weitere Zusaczstoffe, wie insbesondere organise Losutigsmittel, ein soge- 
nannter Elektrolyt, inkorporiert. 


20 


25 


30 


Diese StofTe konnen leilweise oder vollstandig bei der Herstellunp der 
Schichc der Mischung beig em j sch t oder nach der Hersrellung der Schicht in 
die Schicht eingebracht warden. 

Als Leitsalze kfinnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP- 
A 0 096 629 beschriebenen Leusalze verwendet warden. Vorzugsweise 
werden erfindungsgemafl als Leiualz LiPF fi , LiBF 4 , LiC]0 4 . UA sFfi 
UC Fj S0 3 , LiC(CF 3 S0 2 ) 3l LiN^SO^, Li(C n F, n+1 )SO a , 
LlC f(C n F 2n+1 )S0 2 ] 3 . LiN(C n F 2n+I S0 2 ),. mit jewel.* n= 2 bis 7 0 
LiN(S0 2 F) 2 , LiAICU, LiSiF 0 . LiSbF, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 


NOV. -29' 01 (THU) 17:06 HESLIN ROTHENBERG TEL:51 8 452 5579 


WO 99/18621 PtT/EP'JH/0623B 

- 30 - 


davon eingesetzi. wobei als Leitsalz vorzugsweise LiBF 4 eingesetzi wird. 
Insbesondcrc bcvorzugt wird die Kombinaiion der Ester der Formeln (El a) 
bis (E5a) in Kombinaiion mit LiBF 4 als Leitsalz eingesetzi, wobei hier 
wiederum die Kombinaiion des Esters der Formel (C3a) mil LiBF 4 nh 
Leitsalz besonders bcvorzugt isi. 


Als Elektrolyte kommen neberi den in der Mischung befindlichen Esttsrn die 
voi-stehend unter "Weichmachern" diskuticrccn Vcrbindungen in Frage, wobei 
vorzugsweise die iiblichen organischen Elektrolyte, bcvorzugt Ester wic 
io Echylcncarbonal. Propylcncarhonar, Dimethylcarbonat und Dietliyicarbonat 
Oder Gernisclie soldier Verbindungen eingesetzi werden. 

Fur elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemafle Festclektrolyte, 
Scparatoren und/oder Elektroden sollten vorceilhaft eine. Dicke von 5 bis 500 
is Mm. vorzugsweise 10 bis 500 M m, weiter bevorzugt 10 bis 200 pm und ins- 
besondere 20 bis 100 aufweisen. 

Sofern die erfindungsgemafle Mischung als bzw. zur Herslellung einer 
Kathode verwendet werden soil, wird eine fur Kathoden herkommlicherwcise 
» verwendete elektronenleitende, elekcrochemisch aktive Verbindung (Kathoden- 
verbindung), vorzugsweise' eine Lithiumverbindung inkorporiert. Zu nennen 
sind dabei insbesondere: 

UCo0 2 , LiNiO* UNi x Co y 0 2 , LiNi.OyU^ ra it 0<x,y,z<i 1 LixMn0 2 
OXxsSl). Li x Mn 2 0 4 (0<x<;2), Li x Mo0 2 (0<x<2). Li K Mn0 3 (0< x <1) 

* LLMnO, (0<x<2), Li x Mn 2 0 4 (0<xS2), Li x V 2 0 4 (0<x<2.5), Li V A 
(0<x£3.5), Li K V0 2 <0<x£l), Li x W0 2 ( 0 < x ^i). LixW 0 3 (0<l<l) 
L. x Ti0 2 (txxsi), Li x Ti 2 0 4 (0<x<2), Li x Ru0 2 (0<x^l) 1 Li x Fe,0 3 ' 
(0<x £2 ), Li x Fe 3 0, (0<x*2), Li K Cr 2 0 3 «)<x£3), Li K Cr 3 0< C0<x£ 3 " 8 ) 
L' X V 3 S 5 (0<«l. 8 ), Li x Ta 2 S 2 (0<x<n), LixFeS (0<X&1) u ^ 

- (0<x S l). Li x NbS : (0<x-4), Li x MoS 2 ( ( ,< x <3). L, x TiS, ' (0 <^~ 


NOV. -29' Ol(THU) 17:07 HESLIN ROTHENBERG TEL : 51 8 452 5579 


WO 09/18621 PCT/EP98/06238 

- 31 - 


Li x ZrS 2 (0<x^2), LLNbSe, (0<x<3), Li x VS &2 (0<x<l), Li x NiPS 2 
(0<x^l,.5), Li x FePS 2 (0<x<Tl.5). 

Bei der Verwendung als Anode wird als Anodenmaterial eine ilbliche und 
s aus dctn Stand der Technik bekannie elekironenteitende elektrochemisch 
aktive Verbindung (Anodenverbindimg) inkorporiert, wobei insbesondere die 
folgenden zu nennen sind: 

Lithium, Lithium enthaltende Metallegierungen, micron isiercer Kohlenstoffrufl, 
natilrlicher und synthetischer Graphit, synthetisch graphitierter Kohlestaub und 

-!i!v.r-..ii. Zinnoxid, MoJyhdenoxid, 
Wolframoxid, Carbonate, wic Titancarbonat, Molybdencarbonat, und Zink- 
carbonai. 


Bei der Verwendung zur Herstellung von oder als Anode wird der erfin- 
dungsgemaflen Mischung bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mischung, Leitrufl und ggf. die oben erwahnten ublichen Zusatzstoffc 
zugesetzt. Bei der Verwendung zur Herstellung von oder als Kathode enthalt 
die Mischung, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 20 Gew.-% Leitrufl. 


is 


20 Die erfindungsgemaflen Mischungen konnen in elektrochemischeu Zellen ak 
alleiniger Festelektrolyt und/oder Separator und/oder Eil.ktrode oder in, 
Gemisch mil anderen Festelekrrolyten, Separator und/oder Elektroden 
eingesetzt werden. 

* Femer betrifft die vorliegende Erfndung einen insbesondcre in elektrochemi- 
schen Zellen verwendbaren Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer 
Folic, welter bevorzugr in Form einer Folie mil einer Gesamtdicke von 15 
»»« 1500 M m. insbesondere mil einer Gesamtdicke von 50 bis 500 m 
umtas sen d mindester* eine erste Schicht. die eine ebktronenleitende, elckrro- 

» chemisch aktive Verbindung enthalt, und mindestens eine zweite Schicht die 
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die oben definicrte erfindungsgemafle Mischung enihalt und frei isl von einer 
elekironenleiicnden, elcktrochejnisch akiiven Verbindung. 

Ferner beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
eines derartigen Verbundkorpers, das die folgenden Stufen umfeOt: 


s 


(I) 
(II) 


Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definiert; 
Hersiellen mindestens einer zweiien Schicht, wie oben defmieri; 
und 

'° (HI) anachlicBendes Zusamnienbringen der mindestens einen ersten 
Schicht mit der mindestens einen zweiten Scliicht durch ein her- 
kommliches Beschichmngsverfahren. 

Vorzugsweise wird die mindestens eine zwcite Schicht auf einem temporary 
is Trager hergestellt. Dabei konnen erfindungsgemafl ublicherweise verwendete 
temporare Trager, wie z.B. c.ne Trennfoiie aus einern Polymer oder einem 
vorzugsweise beschichteten Papier, wie z.B. eine silikonisierte Polvesterfolie 
emgesetzt werden. Die Herstellung dieser zweiten Schicht tat jedocb auch 
auf einem permanenten Trager, wie z.B. einer Ableiterelektrode oder aber 
20 auch ganz ohne Trager moglich. 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definiert Schichten 
crfelgt durch drucklose Verfahren zur Beschichtung bzw. Herstellung von 
Fohen, wie , B . Gieflen oder Rakdn, sowie durch Verarbeitungsverfahren 
* unter Druck, w ie z.B, Extrudieren, Laminteren, Kaschieren KaJandrieren 
oder Pressen. Gegebenenfalls kann der so hergestellte Verbundkorper durch 
Strahlung, elektro chemisc h oder therms vernet2l bzw< ^ ^ 

27r ndllCh ^ *« -iten Schicht auch die 

oben define erste Schicht die ernndungsge^ Mischung enthahe, 
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Wie sich aus obigem ergibt, isi es somit ohne weiterca moglich cinen Ver- 
bundkorper mil den BestandteiJen Trennfolie/Separator (zweitc Schicht)/ Elek- 
trode (erstc Scliichi) bereitzuscellen. 

s Ferncr ist cs moglich durch doppelseitige Beschichlung einen VerbundkSrper 
mit den Bestandteilen Anode/Separator/Kaihode zur Verfugung zu stellen. 

Dabei wird beispielsweise so vorgegangen; 

io Zunachst werden ein Anodcnmatcrial, z.B. Zinnoxid, Leitrufi, die eriin- 
dungsgemafle Mischung, ein Leirsalz und ein Weichmacher, z.U. Propy- 
lencarbonat, miieinander vermischt und das resulrierende Gemisch auf eine 
Ableiterelektrode gcgosscn und anschlieflend durch UV-Licht bestralilt (Kom- 
poneme 1). Anschlieflend wird ein KaUiodenmaterial, z.B. LiMn 2 0 4 . auf 

i5 eine mit Lehrufi beschichtete Ableiterelektrode gebracht und darauf ein 
Gemisch aus der erfindungsgemaflen Mischung, einem Leitsalz und einem 
Weichmacher gegossen. Auch dieser Verbund wird anschlieflend durch UV- 
Licht bestralilt (Komponentc 2). Durch Zusammenbringen der beiden oben 
beschriebenen Komponenten wird ein Verhundkorper erhalten, der in Ver- 
» bindung mit einem beliebigen Fest- und/oder Fliissigelektrolyi als elektroche- 
mische Zelle verwendet werden kann. 

Ein wie oben beschriebener Verbundkorpcr Anode/Separator/Kathode kann 

auch ohne die Venvendung ernes Tragers bzw. der Ablciterelektroden 

* hergestelit werden, da der erhaltene VerbundkSrper bestehend aus einer 

crsten und einer zweiten Schicht, wie oben definiert, an sich eine fur die 

Verwendung in elektrochemischen Zellen ausreichende mechanische Stability 
besiczL 
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Die Refill lung derartiger Verbundkorper mil einem Elektrolyt und Leitsalz 
kann sowohl vor dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem 
Zusammenbringen der Sthichten, ggf. nach dem Konrakiieren mil geeigneten 
Ableiterelektroden. z.B. einer Metallfolie und sogar nach dem Einbringen 
des Verbundkorpers in ein Batteriegehause erfolgen, wobei die spezielle 
mikroporose Struktur der Schichien bci Verwendung der erfindungsgemaflen 
Mischung, insbesondere bcdingi durcli die Anwesenheit des oben definierten 
FeststofTs im Separator und ggf. in den Elektroden. das Aufsaugen des 
Clektrolyten und des Leitsalzes und die Verdrangung der Lufi in den Porea 
ermOglicht. Das Befallen kann bei Temperaturen von 0 °C bis ungefahr 
100'C in Abhangigkeii vora verwendeten Elektrolyt durchgefuhrt werden. 


10 


Die erfindungsgemaflen elektrocheroischen Zellen konnen insbesondere als 
Auto-, Gerate-, Flachbattcrie oder Polymerbatterie verwendct werden. • 

15 

Wie sich aus obigem ergibt, betrirTt die vorliegendc Erfindung auch die 
Verwendung der erfindungsgemaflen Mischung oder des oben beschriebenen 
Verbundkorpers zur Herstellung eines Festelektrolytcn, eincs Separators, einer 
Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, 
so einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie, sowie einen Festclek- 
trolyt, einen Separator, eine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes 
Fenster, ein Display, einen Kondensator oder einc ionenleitende Folie, die 
jeweils die erfingungsgemafle Mischung oder den oben beschriebenen Ver- 
bundkorper enthalten. 

25 

Ferner betrirTt sie eine elektrochemische Zelle, umfessend einen Fesrelek- 
™iyx. Separator oder eine Elektrode, wie oben definiert, oder eine 
Kombination aus zwei oder mehr davon, sowie die Verwendung der oben 
definierten elektrnchemischen Zelle al.s Autobatteru, Genitebatterie oder 
m Flachbattcrie. 
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BEISPIELE 

Herstellungsbeispiel fur einen Esier 

s Zur Herstellung des Phosphoresters der Formel 0=P(-0-Ctf,-CH r OCH 3 ) 3 
wurden 274 g (3,6 mol) Methylglycol mit 2 g ZnCl 2 in einem 1,000 ml- 
Rundkolben vorgelegt und auf 5 °C abgekiihh. Anschliefiend wurden 
153,33 g (1 mol) POCI-, innerhalb von 50 min zugetropft, wobei die 
Temperatur bei ungefahr 5 °C bis 10 °C genaiici. wjrcf.. UkIi d •»• F-.A' 
io der Zugabe wurde eine klare Liisung crhalten, die man sich auf Raumtem- 
peratur erwarmen liell. AnschlicBend wurde das erhaltene Produktgemisch 
umer Vakuum (80 bis 90 mbar) bei ungefahr 50 °C bis 55 °C desdllien, 
um nicht umgesctztes EduJcc und Nebenprodukie abzutrennen. 

is AnschJieJJend wurde irn Nochvakuum (ungefahr 0,02 mbar) bei einer Tempe- 
ratur von ungefahr 170 °C weiter destilliert und das gewiinschle Produkt 
erhalten. Der Wassergehalt des obigen Phosphoresters betrug 20ppm. 

2i> Beispiel 1 

75 g eines mit Epoxysilan hydrophobierten, Wollastonit (Tremin* 800 EST, 
Firma Quarzwerke Frecnen) rnii einer mitderen PanikelgroOe von 3 
dessen wiiflnge Suspension einen pH-Wcri von 8,5 aufwies, wurde mil' 
« einem Schneiiruhrer in 300 g Toluol und 5g des Phosphorus gemafl 
obigen HerstellungsbeispieJs dispergiert. Anschlienend wurden zu der Mi- 
«chun e 12,5 g eines Polyethylenoxids mil einem mittleren Molekulargewicht 
(Zahlenmitiel) von 2.000.000 (Polyox*, Pirma Union Carbide) P 5 g cine< 
Methacrylsauredies.ers eine.s Prnpylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymarisat, (Plu _ 
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riol® PE6O0, Firma BASF Aktiengesellsehaft) und 0,02 g eines UV-PhotD'mi- 
tiaiors (Lucirin* BDK, Firma BASF Aktiengesellsehaft) gegeben. 

Dann wurdc das Gemisch mit einem Rakel mit einem Gicflspalt von 300 
j pra auf ein silikoniertcs Trennpapier bet 60 "C aufgetragen, das 
Verdiinnungsmiciel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abziehen 
der getrockneten Beschichtung ein etwa 40 M m dicker Film erhalten, der 
unter Argonatmosphare durch 10 miniiiige Belichtung bei 5 cm Abstand 
unter einem Feld aus superaktinischen Leuchisioffrohren (TL 09, Firma 
io Philipps) phoiovernetzt wurde. 

Der flexible Film wies eine ausgczeichnetc Biegefesiigkcit auf. Biegeradien 
bis weii unter t mm wurden ohne zu brechen toleriert. 

is Der Film zeigte auch nach iiber zweiwochiger Lagerung bci Raumternperatur 
keine spharolitanigen Polyethylenoxidkristallc und in den genannten. ein 
Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyten eine gute Quellresistenz. 

Die ein Leitsalz enthaltenden organischen Elcktrolyte wurden in ausreichen- 
Jo der Menge durch sponttnes Eindiflundieren innerhalb weniger Minuten 
aufgenommen bei einer Gewichisquellung von unter 50 Gew.-?Z. 

Der gequollene Film wies eine gute Festigkeit auf. 
m Vergleichsbeispiel 1 

12,5 g eines I'olyethylenoxids mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlen- 
mta* von 2.000.000 (Po.yox*. Firma Union Chide), 12,5 g eines Metha- 
crylsaurediesters eines Propy.enoxid-Ethylenoxid-Bloclcpolymerisats (Pluriol« 
30 PE600, Firma BASF Aktiengesellsehaft) und 0,02 B eines UV-Photoinitiators 
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(Lucirin 0 " BDK, Firma BASF Akcieiigesellscliaft) wurdcn in 200 £ THF 
gelost. 

AnschlieOend wurde das Gcmisch mil cinem Rakei mil eincm GicOspali von 
s 750 fim auf cin silikoniencs Trcnnpapicr bei 60 °C aufgeiragen, das Vcr- 
dunnungsmittel innerhalh von 5 Minuten emferni. und nach dem Abziehen 
der getrockneren Bescliichtung ein crwa 40 M m dicker Film erhalten, der 
uriter Argonatmosphare durch 10 inuOiige Belichiuog bei 5 cm Abstand 
-c-.: ai. -^:,;u,r,!^h • — ,. Y.,..u;™hux. (TL 09. Firma 
io Philipps) photovernetzi wurde. 


TEL: 518 452 5579 
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Der flexible Film wies eine ausgczcichncrc Biegcfestigkck auf. Biegeradien 
bis weit unter 1 mm wurden ohne zu brechen mlerierr. Der Film zeigte 
auch nach fiber 7w e iwochiger Ugerung bei Raumtemperatur keine 
sphiiroliurtigcn Polyemylenoxidkriscalle unci in den genannten. ein Leitsalz 
emhaltenden oiganiscfcii Elekirolyten eine hefriedigendc Qucllresistenz. 

Die ein Uitsalz enchahenden organUchen Elektrolyre wurden in ausreichen- 
der Menge durch spontanea Eindiffundicrcn innerhalb weniger Minuten 
» aufgenommen bei einer Cewichisquellung von unier 150 Gew.-%. wobei eine 
erhebliche Groflen- und Dickenanderung des Films erfolgte. 

Die Festigkeit war demlich geringcr als in Beispiel I. 

* In Lithiumioneubattcrien fuhrte der Film durchweg zum Versagen der Zellen 
durch zu hohc Selbstentladungsraten odcr Mikrokuxzschlusse. 

Die Ergebnisse sind in der Tabellc zusammengefaflt. 


3U 
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Vergleichsbcispiel 2 

75 g eines mit Epoxisilan hydrophobienen WollasconU (Tremia* 1 800 EST, 
Firma Quarzwerke Frechen) rait einer micilcren Partikelgrofle von 3 ^m, 
5 dessen wafirige Suspension cinen pH-Wert von 8,5 aufwies, wurdc mit 
einem Schnellriihrer in 300 g Toluol dispergien. Anschliellend wurden zu 
dcr Mischung 12,5 g eines Polyethylenoxids mit einem miuleren 
Molekulargcwicht (Zahlenmiccel) von 2.000.000 (Polyox* Firma Union 
Carbide), 12,5 g eines Metnacrykiiurediusiers eines Propylcnoxid-Ethylenoxid- 
jo Blockpolymcrisais (Pluriol® PE600, Firma BASF Aktiengesellschafi) und 
0,02 g eines UV-Photomhiators (Lucirin* BDK, Firma BASF 
Akciengeselischafi) gcgeben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rakel mil einem Gieflspalt von 
15 300 auf ein silikoniertes Trennpapier bei 60 °C aufgetragen, das 
Verdunnungsmittel innerhalb von 5 Minuten entfernt und nach dem Abziehen 
der gctrockneien Beschichtung ein etwa 40 M m dicker Film erhalten, 

Der flexible Film ivies eine ausgezeichnere Biegefestigkeit auf. Biegeradicn 
20 bis weit unter 1 mm wurden ohne zu brcchen toleriert. 

Der Film zeigle nach Qber zweiwochiger Lagerung bei Raumteinperatur 
kleine kreisformige spharolirartige Polyetfiylenoxidkrisiallzonen und in den 
genanntea, ein Leitsalz enthal.enden organischen Elektrolyien keine 
w ausreichende Quellresistenz. Bereits nach wenigen Minuteu Quellzeit enrstehen 
Risse oder der Film verlclebt, so dafi dcr gequollene Film niche mchr 
handhabbar ist. 


Die Ergebnisse sind in der Tabclle zusammcngefafU. 

3D 
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Vergleichsbeispicl 3 


Geitiafl US-A 5429891. Beispiel 1 (F), wurden zu einer Mischung aus 30 g 
eines Vjnylidcnfluorid-Hexafluorprapen-Copolymcren (Kynarflcx® 2822, Firma 
5 ELF-Atachem), 20 g eiiier silanisierten pyrogenen Kieselsaure (Aerosil R974, 
Firma Degussa), dercn waOrige Suspension einen pI-NWert von 7 aufweist, 
50 g Dibutylphthal.it (Palatine! C, Firma BASF Aktiengesellschaft) und 
200 g Aceion 5 Gcw.-S5 bczogen Dibutylphthalat an Trimethylolpropan- 
irimerliacrylar. gegeben. 

10 

Dann wurde das Gemisch mil einem Rake] mit einem Gteflspalt von 
750 M m auf cine Glasplatte aufgeiragen, 15 Minutcn ira Luftstrom getrocknet 
und zwist:hen 0,075 mm dicke Mylar^-Schichien eingebetret. Die 100 
starkc Filmschichi wurde anschlieflcnd durch Bestrahlung mit Elckironcr, 
» einer Energie von 4,5 McV mit einer Dosis von 5 Mrad durch Bestrahlung 
vernetzt, wobei pro Bcsirahlungsdurchgang eine Dosis von 2,5 Mrad einge- 
setzt wurde. 

Der flexible Film wies eine gute Biegefestigkeit auf. 

10 

Vor dem Einsatz des Films in Liihium^nen-BaUerien war eine aufwendige 
Entfcrnung des Wcichmachcrs durch Extraktion aus dem Film erforderlich 
da ansonsten durch Verging der Elektroden eine nur mangelhafte Zyklen- 
festtgkeu erreicht wird. Zur Entfernung des Weichmachers wurde der Film 
* fQnfmal je 10 Minuten mi, dem 50-fachen des Filmgewichcs an Diethyls 
be, Raumtemperatur extrahiert. Nach der Entfernung des Weichmachers ist 
der Film mstabil und briclit leicht beim Biegen. 

Der weichmacherfreic Film zeigtc in den genannten ein Leitsaiz enlhalt enden < 
» orgamschen Elektrolyten eine gute Quellresisienz. 
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Die ein Leitsalz enUialcendeo organischen Elektrolyte wurden in ausreichen- 
der Menge durch spontanes Eindiffundieren innerbalb weniger Minuten 
aufgcnommen. 

Dcr gequollene Film wios eine gute Festigkeit auf. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabeile zusammengefaBc. 
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Tabelle 




' Bsp. 1 

Vgl. 1 

1 ye 1 - 2 

. Vgl. 3 

5 

Festiultcit mir 
Weicfcmacher 

emfalh 


emfallt 

2 


Exiraktion 

entrant 

emfallt 

entfiillt 



Weitihmachfir 

2 

2 

5 

5 

10 

Quellrtsistenz 

2 

3 

5 

2 


Fesiigkeit hach dem 
OucUen 

2 

4 

6 

2 


UirfaJugkeU 

2 

2 

4 

2 

15 

fesligkeit 

1 

4 

6 

1 


Hlrrkiroclicinisclic 
BelfJ5tbarkcii 

1 

5 

6 

A 

20 

ZyklenfcstigkeiL 

1 

5 

6 

2 


Motej: I sehr gut 

2 gut 

3 befriedigend 

4 mangelhaft 

5 schlechi 

6 zvj schlecht, Test niciu durchffihrbar 
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Patentansfruche 


1. Mischung la, enihaltend ein Gemisch Ha. hestehand 


in 


15 


a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs III, vorzugswcise eines basischen 
Feststoffs Iir, mit eiuer Primarpartikelgrofle von 5 nm bis 20 /xm 


und 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhalilich durch 
Polymerisation von 


bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensations- 
produkts V aus 

or) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mil einer 
Carbonsaure oder einer Sutfonsaurc oder einem Derivat Oder 
20 einein Gemisch au * iwei oder mehr davon zu rcagieren, und 

0) mindestens 1 Moi pro Mol der Verbindung V[ einer Carbon- 
saure oder Sulfonsaure VII, die mindesiem cine radikalisch 
polyraerisierbare funkcionelle Gruppe aufweisc, oder eines 
Derivats davon oder eines Gemischs aus zwcj oder mehr 
M davon 


30 


und 


b2) 0 bis 95 Gew,% bezogen auf die Masse IV einer weiceren Ver- 
bindung VIIJ mit einem miulerer, Molekulargewicht (Zahlenmitte!) 
von mindestens 5.000 mit Polycthersegmemcn in Haupt- oder 

Seitenkette. 


NOV. -29' Ol(THU) 17:10 HESLIN ROTHENBERG 

r 


TEL: 51 8 452 5579 


WO 99/18621 PCT/EP98/06238 

- 43 - 


und 


mindesiens einen Ester der allgemeincn Formcl (El) bis (E5) 

B OR2 

OR3 

(El) 


10 


2D 


15 


0 = C ^ 

X OR2 


ORl 

O = p OR2 

OR3 


% /ORl 
S 


(E2) 


(E3) 


iE4) 
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15 


R 4 0 OR 1 
\ / 

Si 

R 3 0 ^OR 2 


CE5) 


wobei R 1 . R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig 
voneinander eine lineare oder verzweigkeuige C r bis C^-Alkylgruppe, (- 
CH r Cll r O) n -CH 3 mi.t n«=l bis 3, eine C 3 - bis C 6 -Cycloaikylgruppe, eine 
io aromatische Kohlenwassersioffgruppe, die wiederum substituiert sein kann, 
ist, mil der Maflgabe, daC mindestens eine der Gruppen R l , R 2 , R 3 oder 
R 4 (-CII r CH 2 -0) n -CH 3 mil n-l'bis 3 ist. 


2. Mischung lb, enthaltend ein Gemisch lib, bestehend aiis 

a) .1 bis 95 G&w.-% eines Feststoffs HI, vorzugsweise eines basischen 
Feststoffs, mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 am bis 20 und 

b) 5 bis 99 Gcw.-* eines Polymers IX, erhaltlich durcu 
*° Polymerisation von 

bl) 5 bis 75 Gew.X bezogen auf das Polymer DC einer zur 
radikalischen Polymerisation befahigten Verbindung X, die 
verschieden von der Carbonsaure oder der Sulfonsaure VII oder 
einem Derivat davon ist, oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 

davon 


und 
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b2) 25 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IX einer weiieren 
Verbindung VIII mic einem mittleren Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in 
Haupt- oder Seitenkette, 

urtd 

rnindestens mmn Ester der allgemeineu Formei (El) bis (E5) 


" 


IS 


20 


25 


ORl 
□R3 


ORl 


^ orx 

O = P — OR2 
OR3 


(E1) 


(E2) 


(E3) 


O OR2 
30 (E4) 


NOV. -29' 01 (THU) 17:10 HESL1N ROTHENBERG TEL: 51 8 452 5579 


WO 99/18621 PCT/EP98/06238 

- 46 - 


10 


IS 


20 


R«C^ OR 1 

Si 

R J 0 OR 2 


(E5) 


wobei R 1 , R 2 , R 3 , r" gleich oder verschieden sind und jeweils un- 
abhiingig voneinander eine lineare oder verzwcigkettige C,- bis C 4 - 
Alkylgruppe, (-CH r CH 2 -0) n -CH 3 rait n=l bis 3, eine C v bis C fi - 
Cycloalkylgruppe, eine aromaiische Kohlenwasserstoffgruppe, die wieder- 
um substituiert sein kann, 1st, rait der Maflgabe, dafl mindestens eine 
der Gruppen R«, R 2 , R 3 oder R 4 (-CH^-CHj-O.-CHj mit n=l bis 3 


ist. 


emen 


3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei in deni mindestens 
Ester der aligemeinen Formel (El) bis (E5) R 1 , R 2 und - sofern 
vorhanden -R 3 und/oder R 4 gleich sind und -CH : -CH 2 -0-CH 3 oder (- 
CH r CH 2 -0) 2 -CH 3 bedeuten. 

4. Mischung nach einem der Anspriiche ] bis 3, wobei der mindestens 
eine Ester ausgewahlt wird unter den Verbindungen (Ela) bis (E5a): 


B ( OCHj — CKjOCH^ 


(E1a) 


25 


°=C( OCH^OCH^ 
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0 = P(— 0 — CHj — CH,— o — CH^ 


(E3a) 


10 


o 

( OCH^ CHjOCH^ (E4a) 


und 

Si<-0-CH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 4 (E5a) 


5. Mischung nach einem dcr AnsprQche 1 oder 3 bis 4. wobei das Ge- 
miscli Ha aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% ernes Feststoffs 111, vorzugswcise eiacs basischcn 
Feststoffs HI, mit einer Primaipartikelgroflc von 5 nra bis 20 M m 
und 


b) 5 bis 99 Gew.-* einer polymeren Masse IV, erbaltlich durch 
i0 Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew,% bezogen auf die Masse IV cines Kondensations- 
produkts V aus 


15 


a) einem mehrwenigen Alkohol VI, we lcher in der Hauptkette 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 


und 
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£) mindesiens 1 Mot pro Mol des mehrwercigen Alkohols VI 
einer a,/3-ungcsattigtcn Carbonsaure VII, 


is 


und 


b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen aur die Masse rv einer weiteren Ver- 
bindung VHI mit einem miuleren Molekulargewichi (Zahlenmkccl) 
von mindesiens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Sei- 
tenkette, 

10 besteht. 

6. Mischung nach einem der AnsprQchc 1 bis 5, fcrner enthaltend minde- 
siens ein Leitsalz ausgewahli unter LiPF 6 , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiAsF 6 , 
LiCF 3 S0 3 , LiC(CF 3 S0 2 ) 3 . LiN(CF 3 S0 2 ),, LiN(SO,F) 2 ! 

11 UN(CF 3 CF 2 S0 2 ) 2 , LiAICI 4 , LiSiF fi und USbF 6 . 

7. Mischung nach Anspruch 6, enthaltend mindestens eine Verbindung 
(Ela) bis (E5a), wie in Anspruch 3 definiert und LiBF 4 . 

20 8. Verbundkorper, umfassend mindesiens einc ersie Schichi, die eine 
elektronenleitende. elektrochemisch aktive Verbindung enthfllt. und 
mindestens eine zweite Schicht, die eine Mischung gemi* einem der 
Anspruche 1 bis 7 entha.lt, und frei isi von einer elektronenleitenden. 
elektrochemisch akriven Verbindung, 


9. Verwendung einer Mischung gemafl einem der Anspriiche 1 bis 7 oder 
emes Verbundkorper* gemafl Anspruch 8 zur Herstellung eines Festelek 
crolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor einem 
elekrrochromen Fensrer. einem Display, einem Kondensator oder einer 

™ lonenleitenden Folie. 
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10. Festclektrolyi, Separator, ElekLrode, Sensor, elektrochromes Fenster, 
Display, Kondensator Oder ionenleitende Folic, jeweils emhaliend cine 
Mischung gem&fl einem der Anspriiche J bis 7 oder einen 
Verbundkorper gemafi Ansprucli 8. 

5 

11. Elektrochemische Zdic, umfassend eincn PesielektrolyL, Separator odor 
cine Elekirode gemafl Anspruch 10 oder eine Kombinaiion aus zwei 
oder mehr davon. 

io 12. Verwendung der clektrochcmischen Zelle gemafl Anspruch 11 u!s Auto* 
batrcrie, Geriitebatrerie oder Flachbatterie. 
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B, FIELDS SEARCHED 


Minimum ttoaimaniaiusn serened <tbit;*cation fiyciurp locawad by claasjftCTlnn svmoDicl 

IPC 6 C08K H01H 
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